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Abstract (Basic): EP 426530 A 

Fluorinated acrylic telomers are claimed contg. in telomerised 
form, by wt.:- (a) 2-40% fluorinated thiol(s) of formula RFASH (I); (b) 
20-70% polyfluorinated monomers of formula RFDQCOC(R)=CH-R (II); (c) 

0- 65% any other monomer(s) apart from those defined in (b). RF 
independently = 2-20C opt. branched perfluoroalkyl; A = 1-4C alkylene; 
D = a bivalent chain linked to Q by a C and opt. contg. one or more O, 
S and/or N atoms; Q = O or S; one of the R's is H and the other is H or 

1- 4C alkyl. Also claimed are: (i) the use of the telomers for oil- and 
waterproofing various substrates, partic. leather and (ii) the treated 



t 
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materials and articl s. 

Prefd. amts. are (a) 10-30%, (b) 30-50% and (c) 25-50%. RF 
contains 4-16C; A is linear and is pref. ethylene or tetramethylene; Q 
is O and D is 1-20C linear alkylene, pref. ethylene or tetramethylene; 
(c) is M8(6)C linear, branched or cyclic alkyl (meth)acrylate. 

USE/ADVANTAGE - For treating e.g. textiles, rugs, wallpaper, wood, 
metals, plastics etc. In partic. leather treated with the telomere has 
good flexibility, touch and appearance. The telomere are soluble in 
alkanes. (16pp Dwg.No.0/0) 
Abstract (Equivalent): EP 426530 B 

Fluoroacrylic telomere, characterised in that they contain by 
weight, in the telomerised form: (a) 2 to 40% of one or a number of 
fluorinated thiols of general formula R(F)-B-SH (I) in which R(F) 
represents a straight- or branched-chain perfluoroalkyl radical 
containing from 2 to 20 carbon atoms and B represents an alkylene 
radical containing 1 to 4 cartwn atoms; (b) 20 to 70% of one or a 
number of polyfluorinated monomers of general formula 
Rf-D-Q-C(0)-C(R)=R (II) in which Rf represents a straight- or 
branched-chain perfluoroalkyl radical containing 2 to 20 carbon atoms; 
Q represents an oxygen or sulphur atom; D represents a divalent linkage 
bonded to Q via a carbon and which can contain one or a number of 
oxygen, sulphur and/or nitrogen atoms, one of the R symbols represents 
a hydrogen atom and the other a hydrogen atom or an alkyl radical 
containing 1 to 4 carbon atoms; and (c) 0 to 65% of one or a number of 
monomers which can be of any kind other than those defined under (b). 
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© Telomeres acryliques fluores et leur application au traitement hydrofuge et oleofuge de substrats 
divers. 

© L'invention concerne des produits acryliques fluores obtenus par telomerisation de : 

(a) 2 a 40 % d'un ou plusieurs thiols R F -B-SH ou R F represente un radical perfluoroalkyle et B un radical 
alkylene ; 

(b) 20 a 70 % d'un ou plusieurs monomeres polyfluores de formule generale : 



R^-D-Q-C-C = CH-R 



O R 



(ID 



CO 

in 

CO 
CM 



ou Rf represente un radical perfluoroalkyle, Q designe un atome d'oxygene ou de soufre, D est un 
enchatnement bivalent lie a Q par un carbone, Tun des symboles R represente un atome d'hydrogene et 
['autre un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ; et 

(c) 0 a 65 % cTun ou plusieurs monomeres quelconques, autres que ceux definis sous (b). 
Ces telomeres, solubles dans des solvants pouvant etre non halogenes, sont parti culie re ment bien adaptes a 
Thydrofugation et a Tolefugation des cuirs. lis peuvent aussi etre appliques sur d'autres substrats. 



CL 
LU 
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TELOMERES ACRYLIQUES FLUORES ET LEUR APPLICATION AU TRAITEMENT HYDROFUGE ET OLEOFU- 

GE DE SUBSTRATS DIVERS 



La presente invention concerne le domaine des produits fluores destines au traitement hydrofuge et 
oleofuge de substrats tels que textiles, tapis-moquettes, revetements muraux, bois, materiaux de construc- 
tion, metaux, matieres plastiques, et a notamment pour objet de nouveaux produits qui sont solubles dans 
des solvants pouvant etre non halogenes et sont utilisables plus particulierement pour la protection du cuir 
5 dont la finition et Pentretien doivent presenter les caracteristiques suivantes : souplesse, aspect et toucher 
agreables. 

Comme produits plus specialement adaptes au cuir, il a ete propose des produits solubles ou 
dispersables dans I'eau teis que, par exemple : 

" des complexes de chrome decides carboxyiiques fluores (brevets US 2 934 450, 3 651 105, 3 907 576 et 
70 3 574 518) qui conferent effectivement de bonnes proprietes, mais presentent I'inconvenient d'etre 
fortement colores en vert et de communiquer cette couleur aux substrats sur lesquels ils sont appliques, 
limitant ainsi leur emploi ; 

* des acides carboxyiiques fluores (brevet US 3 382 097) et des acides polyfluoroalkylthio-dicarboxyliques 
(brevet US 3 471 518) ; 

75 * des copolymeres acryliques tels que ceux decrits dans le brevet FR 2 579 211, mais I'emploi de ces 
produits en milieu aqueux necessite un temps de sechage tres long ; de plus, pour certains cuirs et certains 
supports, I'eau peut etre dommageable. 

Ont egalement ete proposes des polymeres ou copolymeres d'acrylates fluores (brevet US 3 524 760)/ 
Cependant, ces produits synthetises ou dilues, pour leur emploi, dans des solvants chlores presentent un 

20 danger pour I'environnement. 

Sont egalement connues des compositions comprenant des groupes perfluores et des enchaTnements 
urethannes : voir par exemple les brevets US 3 468 924, 3 503 915, 3 528 849, 3 896 035, 3 896 251 et 4 
024 178, FR 2 062 244, DE 1 620 965, CA 1 071 225, EP 103 752, CH 520 813 et 512 624. 
Malheureusement, ces produits ont I'inconvenient : 

25 - soit de contenir des solvants chlores, 

- soit de fairs appe! pour la synthese a des intermediates difficiles a preparer, 

- soit de conferer des proprietes anti-taches qui restent relativement faibles, 

- soit encore d'etre presentes en emulsion aqueuse en raison de leur faibie solubilite dans des solvants 
organiques. 

30 Comme agents tensio-actifs on a propose dans les brevets US 4 460 480, US 4 577 036 et FR 2 416 
222 des telomeres fluores obtenus a partir d'un thiol fluore et de composes ethyleniques. Ces produits 
generaiement solubles dans Peau ne conferent aucune propriete hydrophobe et oleophobe. 

II a maintenant ete trouve, dans les services de la demanderesse, de nouveaux telomeres solubles dans 
les alcanes et particulierement bien adaptes pour le traitement des cuirs auxquels ils conferent de 
35 remarquables proprietes hydrophobes et oleophobes, sans en affecter le coloris, I'aspect, le toucher, la 
main, sans effet nuisible sur les vernis et ne presentant aucun risque majeur pour I'environnement. 

Les produits selon I'invention sont des telomeres qui contiennent en poids, sous forme telomerisee : 

(a) 2 a 40 %, de preference 10 a 30 %, d f un ou plusieurs thiols fluores de formule generale : 
Rf-B-SH (I) 

40 dans laquelle R F represente un radical perfluoroalkyle a chaTne droite ou ramifiee, contenant de 2 a 20 
atomes de carbone et B represente un radical alkylene contenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

(b) 20 a 70 %, de preference 30 a 50 %, d'un ou plusieurs monomeres polyfluores de formule generale 



45 



O 
II 

R f -D-Q-C-C = CH-R 



(ID 



50 



dans laquelle R f represente un radical perfluoroalkyle a chaTne droite ou ramifiee, contenant 2 a 20 
atomes de carbone, Q represente un atome d f oxygene ou de soufre, D represente un enchaTnement 

hivalent lie a Q oar un carbone et oouvant comoorter un ou olusieurs atomes d'oxvqene, de soufre et/ou 
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d'azote, i'un des symboles R represente un atome d'hydrogene et I'autre un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone ; et 

(c) 0 a 65 %, de preference 25 a 50 %, d f un ou plusieurs monomeres quelconques autres que ceux 
definis sous (b). 

5 Les radicaux perfluoroalkyle R F et Rf peuvent etre identiques ou differents et contiennent de preference 

4 a 16 atomes de carbone. 

Parmi les thiols fluores de formule (I), on prefere ceux dans lesquels B est un radical alkylene lineaire 

et, plus specialement, un radical ethylene ou tetramethylene. Ces thiols peuvent etre prepares suivant des 

procedes connus, par exemple celui decrit dans le brevet FR 2 609 463. 
70 Comme monomeres polyfluores de formule (II), on prefere ceux repondant a la formule : 

O 

tl 

R f -(CH 2 ) p -0-OC = CH-R (III) 
R 



75 



dans laquelle R f et R ont les memes significations que ci-dessus, p represente un nombre entier allant de 1 
20 a 20, de preference egal a 2 ou 4. Ces monomeres peuvent etre prepares suivant des procedes connus, 
par exemple par esterification des alcools correspondants de formule : 
Rr(CH 2 ) p -OH (IV) 

au moyen d'un acide aicene-monocarboxylique de formule : 



25 



30 



40 



45 



HOOC-C = CH-R (V) 

I 

R 



tel que, par exemple, I'acide acrylique, Tacide methacrylique et I'acide crotonique, en presence de 
catalyseurs acides comme I'acide sulfurique ou I'acide p-toluenesulfonique. Au lieu des acides alcene- 
monocarboxyiiques de formule (V) on peut egalement utiliser leurs esters, anhydrides ou halogenures. Pour 
des raisons economiques et pratiques, il s'est avere particullerement interessant d'utiliser un melange de 
35 monomeres de formule (III) presentant des radicaux R f differents. 

Comme autres exemples de monomeres polyfluores de formule (II) on peut citer les esters des acides 
de formule (V) avec les alcools et les thiols de formules : 



Y 
I 

Rf - (CH 2 ) p -S0 2 -N- (CXX 1 ) q -C-OH (VI ) 

R' Y 1 



Rr(CH 2 ) p -SH (VII) 
Rr(CH 2 )p-0-(CH 2 ),-OH (VIII) 
R r (CH 2 )p-S-(CH 2 ) r -OH (IX) 
Rr (CH 2 ) p -(OCH 2 CH 2 ) r -OH (X) 
50 R r (CH 2 ) p -S0 2 -(CH 2 ) r -OH (XI) 
RrCH = CH-(CH 2 ) p -OH (XII) 

R f -S0 2 -N- ( CH 2 ) p -OH ( XIII ) 

55 R» 



R r COO-(CH 2 ) p -OH (XIV) 
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R f -CO-N-(CH 2 ) p -OH (XV) 
R" 

dans lesquelles Rf et p ont les memes significations que ci-dessus, r' represente un atome d'hydrogene ou 
un radical alkyle contenant 1 a 10 atomes de carbone (de preference methyle), R* represente un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone, q est un nombre entier allant de 1 a 
4 (de preference 1 ou 2), r est un nombre entier allant de 1 a 20 (de preference 1 a 4), X, x', Y et Y sont 
identiques ou differents et represented chacun un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 
atomes de carbone. 

Comme monomeres (c) utilisables dans la presente invention, on prefere plus particulierement les 
acrylates et methacrylates d'alkyle a chatne lineaire, ramifiee ou cyclique contenant de 1 a 18 atomes de 
carbone et de preference au moins 6. 

Comme autres monomeres (c) pouvant aussi etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 
peut citer : 

- les hydrocarbures olefiniques inferieurs, halogenes ou non, teis que I'ethyiene, !e propylene, I'isobutene, 
le chloro-3 isobutene-1, le butadiene, I'isoprene, les chloro- et dichloro-butadienes, les fluoro- et difluoro- 
butadienes, le dimethyl-2,5 hexadiene-1,5, le diisobutylene ; 

- les halogenures de vinyle, d'allyie ou de vinylidene tels que le chlorure de vinyle ou de vinylidene, le 
fluorure de vinyle ou de vinylidene, le bromure d'allyie, le chlorure de methallyle ; 

- le styrene et ses derives, tels que le vinyl-toiuene, I'a-methyl-styrene, I'a-cyanomethyl-styrene, le divinyl- 
benzene, le N-vinyl carbazole ; 

- les esters vinyliques tels que Tacetate de vinyle, le propionate de vinyle, les esters vinyiiques des acides 
connus sur le marche sous le nom de "Versatic acids", I'isobutyrate de vinyle, le senecionate de vinyle, le 
succinate de vinyle, I'isodecanoate de vinyle, le stearate de vinyle, le carbonate de divinyle ; 

- les esters d'allyie comme I'acetate d'allyie et I'heptanoate d'allyie ; 

- les ethers alkyl-vinyliques ou alkyl-allyliques, halogenes ou non, tels que le cetyl vinyl ether, le dodecyl 
vinyl ether, le n.butyl vinyl ether, Pisobutyl vinyl ether, I'ethyl vinyl ether, Tethyl-2 hexyl vinyl ether, le 
chloro-2 ethyl vinyl ether, le tetra allyloxy ethane ; 

- les vinyl aikyl cetones comme le vinyl methyl cetone ; 

- les acides insatures, tels que les acides acrylique, methacrylique, a-chloro-acrylique, crotonique, malei- 
que, fumarique, itaconique, citraconique et senecioTque, leurs anhydrides et leurs esters comme les 
acrylates et methacrylates de vinyle, d'allyie, d'isocyanato-2 ethyle, le maleate de dimethyle > le crotonate 
d'ethyle, le maleate acide de methyle, Titaconate acide de butyle, les diacrylates et dimethacrylates de 
glycol ou de polyalkylene glycol, comme le dimethacrylate d'ethylene glycol ou de triethylene glycol, les 
acrylates et methacrylates de dichtoro-phosphato alkyle comme le methacrylate de dichloro-phosphato 
ethyle, ainsi que le phosphate acide de bis (methacryloyloxy ethyle), le methacryloyloxypropyl-trimethoxy- 
silane et I'acryiate ou le methacrylate d'hydroxy-2 chloro-3 propyle ; 

- Tacrylonitrile, le methacrylonitrile, le chloro-2 acryionitrile, I'acryiate ou methacrylate de cyano-2 ethyle, le 
methyfene glutaronitrile, le cyanure de vinylidene, les cyanoacrylates d'alkyle comme le cyanoacrylate 
d'isopropyle, la trisacryloyl hexahydro-s-triazine, le vinyl trichlorosilane, le vinyl trimethoxysilane, le vinyl 
triethoxysilane, la N-vinyl-pyrrolidone-2. 

Peuvent egalement etre utilises comme monomeres (c), des composes possedant au moins une liaison 
ethylenique et au moins un groupe reactif, c'est-a-dire un groupe capable de reagir avec un autre 
monomere, un autre compose ou le substrat lui-meme pour etablir une reticulation. Ces groupes reactifs 
sont bien connus et peuvent etre des groupes polaires ou des groupes fonctionnels comme les groupes 
OH, NHb, NH-alkyl, COOMe (Me = metal alcalin ou alcalino-terreux), 

S0 3 H, -CH-CH 2i CHO # ^C-Cl f ^C-Br, -SOj-CH = CH 2 , 

O 

-NH-CO-CH = CH2. Comme monomeres de ce type on peut citer les acrylates et methacrylates 
hydroxyalkyliques comme le monoacrylate d'ethylene glycol, le monomethacrylate de propylene glycol, les 
acrylates et methacrylates de polyalkylene glycols, I'alcool allylique, Pallyl glycolate, Tisobutenediol, 
I'allyloxy ethanoi, 1'o.allyl phenol, le divinyl carbinol, le glycerol a-allyiether, Tacrylamide, le methacrylamide, 

les maleamide et maleTmide, le N-(cyano-ethyl)acrylamide t le N-isopropyl-acrylamide, le diacetone-acryla- 
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mide, les N-(hydroxy-methyl) acrylamide et methacrylamide, les N-(alcoxymethyl) acrylamides et methacry- 
lamides, l'acrylamido-2 methoxy-2 acetate de methyle, le glyoxal bis-acrylamide, I'acrylate ou methacrylate 
de sodium, les acides vinyl-sulfonique et styrene-p-sulfonique et leurs sels alcalins, ramino-3 crotononitrile, 
la monoallyl amine, les vinyl-pyridines, I'acrylate ou methacrylate de glycidyle, I'allyl glycidyl ether, 

5 Pacroleine, le methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle ou de N-tertiobutylamino-ethyle. 

Parmi les comonomeres (c) precites, on prefere les suivants : acetate de vinyle, esters vinyliques des 
acides "Versatic", isobutyl vinyl ether, acide acrylique ou methacrylique. anhydride maleique, diacrylate ou 
dimethacrylate d'ethyleneglycol ou de triethyleneglycol, acrylonitrile, methacrylonitrile, acrylate de cyano-2 
ethyle, N-vinyl-pyrrolidone-2, monoacrylate ou methacrylate d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol. acryla- 

10 mide, methacrylamide, diacetone-acrylamide, N-methylol-acrylamide ou methacrylamide, isobutoxymethyl- 
acrylamide ou methacrylamide, acrylamido-2 methoxy-2 acetate de methyle,, acrylate ou methacrylate de 
glycidyle, methacrylate de N.N-dimethyl-aminoethyle ou de N-tertiobutylaminoethyle. 

Les produits selon Tinvention sont prepares de fagon connue en soi par telomerisation en presence de 
solvant ou non. Le thiol defini sous (a) joue le role de telogene et les composes ethyleniques definis sous 

rs (b) et (c) jouent le role de taxogenes. 

D'une fagon generate, les reactions de telomerisation sont connues et decrites, par exemple, dans les 
references suivantes : 

- "Monomeric Acrylic Esters" par H. RIDDLE, Reinhold Publishing Corp. (1965), pages 149 a 151 ; 

- G. NAGY "L'industrie chimique" - n° 570 - Janv. 1965 -pages 1 a 6 ; 

20 - R.B. FOX and DE FIELD, U.S. Naval Research Laboratory-Washington, NRL Report 5190-19 Nov. 1958 ; 

- M.S. KARASCH and C.F. FOCUS - Jour. Org. chem. 13 . 1948, pages 97 a 100 ; 

- CM. STARKS, "Free Radical Telomerization", Academic Press 1974 ; 

- B. BOUTEVIN et Y. PIETRASANTA "Les acrylates et polyacrylates fluores, derives et applications" - 
EREC. 1988. 

25 La reaction peut §tre conduite de fagon continue, discontinue ou graduelle, a une temperature qui peut 
aller de la temperature ambiante jusqu'au point d'ebulliiion du milieu reactionnel. On opere de preference 
entre 50 et 90° C. La concentration totale des reactifs peut varier de 5 a 100 % en poids. 

La telomerisation peut etre realisee dans des solvants cetoniques (par exemple I'acetone, la methyl 
ethyl cetone, la methyl isobutyl cetone), des alcools (par exemple I'isopropanol), des esters (par exemple 

30 I'acetate d'ethyle ou I'acetate de butyle), des ethers (par exemple le diisopropyl ether, I'ether ethylique ou 
methylique de I'ethylene glycol, le tetrahydrofuranne, le dioxanne), des hydrocarbures aliphatiques ou 
aromatiques, des hydrocarbures halogenes (par exemple le perch lorethylene, le trichloro-1,1,1 ethane, le 
trichlorotrifluoroethane), le dimethylformamide ou la N-methyl-pyrrolidone-2. On peut utiliser un seul de ces 
solvants ou un melange. 

35 On effectue la telomerisation en presence d'initiateur(s) qu'on utilise a raison de 1 a 4 % par rapport au 
poids total des telogenes et taxogenes engages. Comme initiateurs on peut utiliser des peroxydes tels que, 
par exemple, le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de lauroyle, le peroxyde de succinyle et le perpivalate 
de tertiobutyle, ou des composes azoTques tels que, par exemple, Tazo-2,2 bis-isobutyronitrile, Tacide azo- 
4,4' bis-(cyano-4 pentanoVque) et Pazodi-carbonamide. On peut egalement operer en presence de rayonne- 

40 ment U.V. et de photo-initiateurs tels que la benzophenone, la methyi-2 anthraquinone ou la chloro-2 
thioxanthone. 

La solution de telomere obtenue peut eventuellement etre diluee avec le solvant de telomerisation ou, 
sous reserve de miscibilite reciproque, avec un autre solvant ou un melange de solvants. Si on le desire, on 
peut egalement isoler le telomere par elimination du ou des solvants. 

45 Comme substrats susceptibles d'etre rendus oleophobes et hydrophobes avec les produits selon 
Hnvention, on peut citer principalement les cuirs. On peut mentionner egalement d'autres materiaux tres 
divers tels que, par exemple, les papiers, les articles tisses ou non tisses a base de cellulose ou de 
cellulose regeneree, de fibres naturelles, artificielles ou synthetiques comme le coton, I'acetate de cellulose, 
la laine, la soie, les fibres de polyamide, polyester, polyolefine, polyurethane ou polyacrylonitrile, les 

50 matieres plastiques, ie verre, le bois, les metaux, la porcelaine, la magonnerie, les surfaces peintes. 

Dans le cas des cuirs, les solutions de telomeres selon ('invention sont appliquees principalement en 
milieu alcoolique, en milieu hydrocarbure aliphatique ou dans un melange d'hydrocarbure aliphatique et 
d'alcool, suivant des techniques bien connues, par exemple par pulverisation ou encore par enduction a la 
brosse. 

55 Les supports traites avec les telomeres selon I'invention presentent de bonnes proprietes oleophobes et 
hydrophobes apres un simple sechage a temperature ambiante ou a une temperature plus elevee qui varie 
avec le type de support, mais peut aller jusqu'a 250 *C. Les cuirs sont preferentiellement seches a la 
temperature ambiante ou a une temperature moderee allant jusqu'a environ 60 C. 
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Pour obtenir un effet particulier ou une meilleure fixation, il peut etre parfois avantageux sur certains 
supports d'associer les telomeres selon Tinvention a certains adjuvants, pofymeres, produits thermoconden- 
sables, catalyseurs, anti UV, fongicides, agents antistatiques, etc... 

La quantite de telomere a mettre en oeuvre varie avec ta nature du support a traiter et avec la teneur 
en fluor du telomere. Sur cuir, cette quantite est generalement comprise entre 0,2 et 5 g par m 2 , de 
preference entre 0,5 et 2,5 g/m 2 . Ainsi traites, tous les types de cuirs, tannes avec des sels de chrome ou 
des tannins vegetaux, presentent de bonnes proprietes hydrophobes et oleophobes. 

Pour evaluer les performances des substrats traites selon I'invention, la demanderesse a utilise les tests 
suivants : 



Test de resistance a I'eau (RE) 



Le test consiste a mesurer le temps de penetration d'une goutte d'eau deposee sur le substrat. Si le 
temps de penetration excede deux heures, cette resistance est jugee excellente. 

Test de resistance a I'huiie (RH) 

Le test consiste a mesurer le temps de penetration d'une goutte d'huile de vaseline deposee sur le 
substrat. Si le temps de penetration excede deux heures, cette resistance est jugee excellente. Le test est 
volontairement arrete apres 9 heures ; on considere que ce laps de temps offre les valeurs maximales de 
resistance a I'huiie. 



Test d'hydrophobie (H) 

Sur certains supports, Peffet hydrophobe a ete mesure a I'aide de solutions-test numerotees de 1 a 10 
et constitutes par des melanges eau/isopropanol dans les proportions ponderales suivantes : 



Solution-test 


Eau 


isopropanol 


1 


90 


10 


2 


80 


20 


3 


70 


30 


4 


60 


40 


5 


50 


50 


6 


40 


60 


7 


30 


70 


8 


20 


80 


9 


10 


90 


10 


0 


100 



Le test consiste a deposer sur les substrats traites des gouttes de ces melanges, puis a observer I 'effet 
produit. On cote en donnant pour valeur, le numero correspondant a la solution qui contient le plus fort 
pourcentage d'isopropanol et qui n'a pas penetre ou mouille le substrat apres 30 secondes de contact. 

Le pouvoir repulsif des supports traites, vis-a-vis des huiles (OR) et de I'eau (ST) a §te mesure suivant 
les normes AATCC 118-1975 (Oil Repellency : hydrocarbon resistance test) et AATCC 22-1975 (Water 
repellency : Spray-test). Sur cuir, le pouvoir repulsif vis-a-vis de I'eau (spray-test) a ete determine de la 
fagon suivante : apres que la totalite de I'eau ait coule sur la surface du cuir, on pose ce dernier a plat et 
on le recouvre d'une feuille de papier buvard ; on exerce alors sur Pensemble une pression en faisant 
effectuer un aller et retour a un rouleau metallique d'un poids de 2 kg. On cote ensuite en fonction des 
taches formees par I'eau qui mouille le cuir et suivant les valeurs indiquees dans le tableau devaluation de 
la norme AATCC 22-1975. Sur textile, par contre, les mesures ont ete rigoureusement effectuees suivant la 
norme. 

Les exemples suivants dans lesquels, sauf mention contraire, les parties et les pourcentages s'enten- 



10 



75 
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EXEMPLE 1 



a) Preparation 



Dans un reacteur d'une capacite de 500 parties en volume, equipe d'un agitateur, d'un thermometre, 
d'un refrigerant a reflux, d'une ampoule de coulee, d'une arrivee d'azote et d'un dispositif de chauffage, on 
charge 41,25 parties de n-heptane, 13,9 parties d'acetate d'ethyle, 2,5 parties de thiol C8F17C2H4SH et 5,6 
parties d'un melange de monomeres polyfluores de formule generale : 



CF 3 -(CF 2 ) n -C 2 H 4 -0-C-C = CH 2 



0 CH- 



ayant la composition suivante : 



(XVI) 



20 



n : 


5 


7 


9 


11 


13 


15 


% : 


1 


58 


24 


12 


3 


2 



25 



30 



35 



40 



puis 10,5 parties de methacrylate de stearyle technique (melange contenant environ 70 % d'ester en Cia et 
30 % d'ester en Cu), 1,37 partie de monomethacrylate d'ethylene glycol et 0,75 partie de methacrylate de 
glycidyle. 

On chasse Pair du reacteur par un courant d'azote anhydre, porte la solution a reflux (soit 77 ° C), ajoute 
0,2 partie de peroxyde de lauroyle et 0,06 partie de perpivalate de tertiobutyle, puis on coule goutte a 
goutte en une heure, une solution de 13,75 parties de n-heptane, 4,6 parties d'acetate d'ethyle, 7,5 parties 
de thiol C8F17C2H4SH, 16,75 parties du melange de monomeres polyfluores decrit precedemment, 3,36 
parties de methacrylate de stearyle technique, 4,1 parties de methacrylate d'ethylene gfycol et 2,25 parties 
de methacrylate de glycidyle. 

On maintient ensuite au reflux pendant 6 heures en ajoutant toutes les 30 minutes 0,06 partie de 
perpivalate de tertiobutyle et toutes les 150 minutes 0,1 partie de peroxyde de lauroyle. A la fin de ce 
temps, Tanalyse chromatographique (CPV) montre la disparition totale du thiol et des monomeres. Apres 
refroidissement a temperature ambiante, on obtient une solution jaune limpide d'un telomere selon 
{'invention. Par etuvage de cette solution pendant 2 heures a 120" C, on determine son taux de matiere non 
volatile, puis on I'ajuste a 25 % par addition d'un melange 75/25 de n-heptane et d'acetate d'ethyle. On 
obtient alors une solution limpide jaune clair (S1) dont le taux de fluor est de 9,5 %. 



b) Applications : 

2 parties de cette solution S1 sont diluees jusqu'a 100 parties avec un melange 85/15 de n-heptane et 
45 d'isopropanol. La nouvelle solution ainsi obtenue est ensuite appliquee par pulverisation sur un cuir de veau 
tanne au chrome, a raison de 200 g/m 2 et on laisse secher pendant 8 heures a la temperature ambiante 
avant de proceder a I'examen des performances obtenues. Les resultats sont indiques dans le tableau 
suivant, comparativement au meme cuir non traite. 



50 



55 



Caracteristiques 


Veau tanne chrome 


traite 


non traite 


Resistance a I'eau (RE) 


2 heures 30 min 


inferieur a 5 secondes 


Resistance & I'huile (RH) 


sup£rieur & 8 h 


inferieur a 5 secondes 



On prepare une nouvelle solution du telomere suivant ^invention par dilution de 4 parties de solution S1 
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jusqu'a 100 parties avec du n-heptane. Cette nouvelle solution est appliquee par pulverisation sur cuir 
vachette tanne vegetal a raison de 100 g/m 2 et on laisse secher pendant 8 heures a la temperature 
ambiante, avant de proceder a I'examen des performances obtenues. Les resultats sont indiques dans le 
tableau suivant, comparativement au meme cuir non traite. 



w 



15 



Caracteristiques 


Cuir vachette tane 
vegetal 


traite 


non 
traite 


Pouvoir repulsif vis-a-vis de I'eau (ST) 


100 


0 


Pouvoir repulsif vis-a-vis de I'huile (OR) 


4 


0 


Test hydrophobie (H) 


4 


0 



20 EXEMPLE 2 



a) Preparation 



25 On opere comme a Pexemple 1, mais en {'absence de monomethacrylate d'ethyleneglycol. Apres 
dilution a 25 %, on obtient une solution (S2) d'un telomere selon I'invention. Cette solution contient 10,5 % 
de fluor. 



30 b) Application 



35 



4 parties de cette solution S2 sont diluees jusqu'a 100 parties avec du n-heptane, puis la solution diluee 
(S2d) est appliquee par foulardage sur un tissu de polyester (PE) et sur un tissu de polyamide (PA) avec 
des taux d'exprimage respectifs de 70 % et 65 %. On laisse ensuite secher a temperature ambiante, puis 
on teste les tissus traites comparativement a des tissus non traites, avant et apres un et trois lavages 
suivant la norme NF 607-136 6A. Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau suivant. 



40 



45 



Pouvoir repulsifs vis-a-vis de I'eau (ST) 




0 lavage 


1 lavage 


3 lavages 


Tissu 


PE 


PA 


PE 


PA 


PE 


PA 


Non traite 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


traite 


100 


100 


100 


90 


90 


90 



50 



On applique la meme solution diluee S2d sur vachette tannee au chrome par pulverisation a raison de 
200 g/m 2 , puis on laisse secher pendant 8 heures & temperature ambiante avant de comparer les 
performances obtenues a celles d'un cuir non traite. Les resultats sont indiques dans le tableau suivant. 



55 
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Caracteristiques 


Vachette tannee chrome 


traite 


non traite 


Resistance a I'eau (RE) 
Resistance a I'huiie (RH) 
Hydrophobie (H) 

Pouvoir repulsif vis-a-vis de I'huiie (OR) 


superieur a 9 h 
superieur a 9 h 
10 
4 


inferieur a 5 secondes 
inferieur a 5 secondes 
0 
0 



EXEMPLE 3 

15 

a) Preparation : 

Dans un reacteur identique a celui de I'exemple 1, on charge successivement 41,3 parties de n- 
heptane, 13,9 parties d'acetate de butyle, 6 parties d'un melange de thiols de formule generate : 
20 CF 3 -(CF 2 ) m -C ? H4-SH (XVII) 
ayant la composition suivante : 



m : 


5 


7 


9 


11 


13 


15 


%": 


58 


24 


12 


3 


2 


1 



5,6 parties du meme melange de monomeres polyfluores qu'a I'exemple 1, 10,5 parties de methacrylate de 
stearyle technique, 1,5 partie de N-viny(-pyrrolidone-2 et 0.75 partie de methacrylate de glycidyle. 

30 On chasse I'air du reacteur par un courant d'azote anhydre, porte la solution a la temperature de 85° C 
et ajoute 0,2 partie de peroxyde de lauroyle et 0,06 partie de perpivalate de tertiobutyle. puis on coule 
goutte a goutte en une heure une solution de 13,8 parties de n-heptane, 4,6 parties d'acetate de butyle, 
17,6 parties du meme melange de thiols CF 3 -(CF2)m-C2H4-SH, 16,75 parties du meme melange de 
monomeres polyfluores qu'a I'exemple 1, 3,36 parties de methacrylate de stearyle technique, 0,5 partie de 
N-vinyl-pyrrolidone-2 et 2,25 parties de methacrylate de glycidyle. 

On maintient ensuite pendant 6 heures a 85° C en ajoutant toutes les 30 minutes 0,06 partie de 
perpivalate de tertiobutyle et toutes les 150 minutes 0,1 partie de peroxyde de lauroyle. A la fin de ce 
temps, I'analyse chromatographique (CPV) montre la disparition totale des thiols et des monomeres. Apres 
refroidissement a temperature ambiante, on obtient une solution jaune d'un telomere selon I'invention. Par 

4 o etuvage pendant 2 heures a 130* C, on determine son taux de matiere non volatile, puis on I'ajuste a 25 % 
par addition d'un melange 75/25 de n-heptane et d'acetate de butyle. On obtient alors une solution limpide 
jaune clair (S3) dont le taux de fluor est de 1 1 ,5 %. 



45 b) Application : 

5 parties de cette solution S3 sont diluees jusqu'a 100 parties avec un melange 70/15/15 de n- 
heptane/acetate de butyle/isopropanol. La nouvelle solution obtenue est alors appliquee par pulverisation 
sur un cuir de veau tanne au chrome, a raison de 200 g/m 2 , puis on iaisse secher pendant 8 heures a la 
50 temperature ambiante avant de proceder a I'examen des performances. Les resultats obtenus sont indiques 
dans le tableau suivant comparativement au meme cuir non traite. 



55 
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Caracteristiques 


Veau tanne chrome 


traite 


non traite 


Resistance a I'eau (RE) 

Resistance a I'huile (RH) 

Pouvoir repulsif vis-a-vis de I'huile (OR) 

Hydrophobic (H) 


7 heures 30 min 
30 minutes 
1 
3 


inferieur a 5 secondes 
inferieur a 5 secondes 
0 
0 



EXEMPLE 4 
a) Preparation : 

Dans un reacteur identique a celui de Pexemple 1, on charge 13,3 parties de n-heptane, 40 parties 
d'acetate d'ethyle, 2 parties d'acetone, 1,6 parties du thiol CsFn-C^tVSH, 8 parties d'un melange de 
monomeres polyfiuores de formule generate : 

CF 3 - ( CF 2 ) m ~C 2 H 4 -S0 2 -N-C 2 H 4 -0-C-CH=CH 2 ( XVII I ) 

CH 3 0 

ayant la composition suivante : 



m : 


5 


7 


9 


11 


13 


15 


%" 


58 


24 


12 


3 


2 


1 



puis 6,5 parties de methacrylate de nonyle et 0,5 partie de methacrylate de glycidyle. 

On chasse Pair du reacteur par un courant d'azote anhydre, porte la solution a reflux (soit 65° C) et 
ajoute 0,2 partie d'azo-2,2 isobutyronitrile (AIBN) et 0,06 partie de perpivalate de tertiobutyle, puis on coule 
goutte a goutte en une heure une solution de 3 parties de n-heptane, 9,3 parties d'acetate d'ethyle, 6 
parties d'acetone, 4,8 parties de thiol C6Fi 3 C2H4SH, 24 parties du meme melange de monomeres 
polyfiuores que precedemment, 2,4 parties de methacrylate de nonyle et 1,4 partie de methacrylate de 
glycidyle. 

On maintient ensuite au reflux pendant 6 heures en ajoutant toutes les 30 minutes 0,06 partie de 
perpivalate de tertiobutyle et toutes les 150 minutes 0,1 partie d'AIBN. A la fin de ce temps, i'analyse 
chromatographique (CPV) montre la disparition totale du thiol et des monomeres. Apres refroidissement a 
temperature ambiante, on obtient une solution brunatre d'un telomere selon I'invention. Par etuvage 
pendant 2 heures a 120°C, on determine son taux de matiere non volatile, puis on Tajuste a 25 % par 
addition d'un melange 25/75 de n-heptane et d'acetate d'ethyle. On obtient alors une solution limpide ocre 
pale (S4) dont le taux de fluor est de 10 %. 



b) Application : 

4 parties de cette solution S4 sont diluees jusqu'a 100 parties avec un melange 85/15 de n-heptane et 
d'isopropanol. La nouvelle solution ainsi obtenue est alors appliquee par pulverisation sur un cuir de veau 
tanne chrome, a raison de 200 g/m 2 , et on laisse secher pendant 8 heures a la temperature ambiante avant 
de proceder a I'examen des performances. Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau suivant 
comparativement au meme cuir non traite. 
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Caracteristiques 


Veau tanne chrome 


traite 


non traite 


Resistance a I'eau (RE) 

Resistance a I'huile (RH) 

Pouvoir repulsif vis-a-vis de I'huile (OR) 

Hydrophobie (H) 


superieur a 9 h 
superieur a 9 h 
4 
6 


tnferieur a 5 secondes 
inferieur a 5 secondes 
0 
0 
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15 



EXEMPLE 5 



a) Preparation ; 



Dans un reacteur identique a celui de I'exemple 1, on charge 18,4 parties de n-heptane, 18,4 parties 
d'acetate d'ethyle, 18,4 parties de methylisobutyicetone, 2 parties de thiol C8F17-C2H4-SH, 3,1 parties d'un 
20 melange de monomeres polyfluores de formule generate : 



25 



CF 3 -(CF 2 ) ln -C 2 H 4 -0-C-CH = CH 2 

O 



(XIX) 



30 



ayant la composition suivante 



m : 


5 


7 


9 


11 


13 


15 


% : 


58 


24 


12 


3 


2 


1 



35 



40 



45 



50 



puis 12,5 parties de methacrylate de lauryle technique (melange contenant environ 65 % d'ester en Cjo et 
35 % d'ester en Cu), 0,75 partie de methacrylate de glycidyle et 3 parties d'acetate de vinyle. 

On chasse I'air du reacteur par un courant d'azote anhydre, porte la solution a reflux (soit 77° C) et 
ajoute 0,2 partie de peroxyde de lauroyle et 0,06 partie de perpivalate de tertiobutyle, puis on coule goutte 
a goutte en une heure une solution de 6,1 parties de n-heptane, 6,1 parties d'acetate d'ethyle, 6,1 parties 
de methylisobutyicetone, 4 parties de thiol CsFi7C2H4.SH, 9,2 parties du meme melange de monomeres 
polyfluores que precedemment, 12,5 parties de methacrylate de lauryle technique, 1 partie d'acetate de 
vinyle et 2,25 parties de methacrylate de glycidyle. 

On maintient ensuite au reflux pendant 6 heures en ajoutant toutes les 30 minutes 0,06 partie de 
perpivalate de tertiobutyle et toutes les 150 minutes 0,1 partie de peroxyde de lauroyle. A la fin de ce 
temps, Panalyse chromatographique (CPV) montre la disparition totale du thiol et des monomeres. Apres 
refroidissement a temperature ambiante, on obtient une solution blanche limpide d'un telomere selon 
Tinvention. Par etuvage pendant 2 heures a 120*0, on determine son taux de matiere non volatile, puis on 
I'ajuste a 25 % par addition d'un melange en proportions egales de n-heptane, d'acetate d'ethyle et de 
methylisobutyicetone. On obtient une solution limpide (S5) dont le taux de fluor est de 5,5 %. 



55 



b) Application : 

8 parties de cette solution S5 sont diluees jusqu'a 100 parties avec un melange 75/25 de n-heptane et 
d'isopropanol. La solution diluee ainsl obtenue est alors appliquee par pulverisation sur un cuir de veau 
tanne au chrome, a raison de 200 g/m 2 , puis on laisse secher pendant 8 heures a la temperature ambiante 
avant de proceder a I'examen des performances. Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau 
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suivant comparativement au meme cuir non traite. 



Caracteristiques 


Veau tanne chrome 


traite 


non traite 


Resistance a I'eau (RE) 


60 minutes 


inferieur a 5 secondes 


Resistance a i'huile (RH) 


10 minutes 


inferieur a 5 secondes 



10 



EXEMPLE 6 

75 

a) Preparation : 

Dans un reacteur identique a celui de Texemple 1, on charge 58,1 parties de n-heptane, 19,4 parties 
d'acetate d'ethyle, 0,3 partie de thiol C6F13-C2H4-SH, 6 parties du meme melange de monomeres 
polyfluores qu'a Texemple 1, puis 11,1 parties de methacryiate de stearyle technique, 0,5 partie de 
methacryiate d'hydroxy-2 chloro-3 propyle et 0,9 parties de methacryiate de glycidyle. 

On chasse I'air du reacteur par un courant d'azote anhydre, porte la solution a reflux (soit 77 °C) et 
ajoute 0,3 partie d'azo-2,2' isobutyronitrile (AIBN), puis on coule goutte a goutte en une heure une solution 
25 de 19,3 parties de n-heptane, 6,5 parties d'acetate d'ethyle, 0,8 partie de thiol C g Fi3C 2 H4SH f 17,8 parties 
du meme melange de monomeres polyfluores qu'a I'exemple 1, 3,7 parties de methacryiate de stearyle 
technique, 1,5 partie de methacryiate d'hydroxy-2 chloro-3 propyle et 2,3 parties de methacryiate de 
glycidyle. 

On maintient ensuite au reflux pendant 6 heures en ajoutant toutes les 60 minutes 0,15 partie d'AIBN. A 
^ la fin de ce temps, I'analyse chromatographique (CPV) montre la disparition totale du thiol et des 
monomeres. Apres refroidissement a temperature ambiante, on obtient une solution jaune limpide d'un 
telomere selon I'invention. Par etuvage pendant 2 heures a 120° C, on determine son taux de matiere non 
volatile, puis on I'ajuste a 25 % par addition d'un melange 75/25 de n-heptane et d'acetate d'ethyle. On 
obtient alors une solution limpide jaune clair (S6) dont le taux de fluor est de 8,5 %. 

35 

b) Application : 

6 parties de cette solution S6 sont diluees jusqu'& 100 parties avec un melange 50/50 de n-heptane et 
d'isopropanol. La solution diluee est ensuite appliquee par pulverisation sur un cuir de veau tanne au 
chrome, a raison de 200 g/m 2 , puis on laisse secher pendant 8 heures a la temperature ambiante avant de 
proceder a Texamen des performances. Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau suivant 
comparativement au meme cuir non traite. 



45 


Caracteristiques 


Veau tanne chrome 


traite 


non traite 




Resistance a I'eau (RE) 


superieur a 9 h 


inferieur a 5 secondes 




Resistance a I'huile (RH) 


superieur a 9 h 


inferieur a 5 secondes 


50 


Pouvoir repulsif vis-a-vis de I'huile (OR) 


4 


0 




Hydrophobie (H) 


9 


0 



55 

EXEMPLE 7 
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a) Preparation : 

Dans un reacteur identique a celui de I'exemple 1, on charge 41,25 parties de n-heptane, 13,9 parties 
d'acetate d'ethyie, 2,5 parties de thiol C8F17-C2H4-SH, 5,6 parties du meme melange de monomeres 

5 polyfluores qu'a I'exemple 1, puis 1,64 parties de styrene. 

On chasse Pair du reacteur par un courant d'azote anhydre, porte la solution a reflux (soit 77*0) et 
ajoute 0,2 partie de peroxyde de lauroyle et 0,06 partie de perpivalate de tertiobutyle, puis on coule goutte 
a goutte en une heure une solution de 13,75 parties de n-heptane, 4,6 parties d'acetate d'ethyie, 7,5 parties 
de thiol C 8 Fi7-C2H4-SH, 16,75 parties du meme melange de monomeres polyfluores qu'a I'exemple 1 et 

10 4,9 parties de styrene. 

On maintient ensuite au reflux pendant 6 heures en ajoutant toutes les 30 minutes 0,06 partie de 
perpivalate de tertiobutyle et toutes les 150 minutes 0,1 partie de peroxyde de lauroyle. A la fin de ce 
temps, Vanalyse chromatographique (CPV) montre la disparition totale du thiol et des monomeres. Apres 
refroidissement a temperature ambiante, on obtient une solution blanche limpide d'un telomere selon 

75 ('invention. Par etuvage pendant 2 heures a 120° C, on determine son taux de matiere non volatile, puis on 
Pajuste a 25 % par addition d'un melange 75/25 de n-heptane et d'acetate d'ethyie. On obtient une solution 
limpide (S7) dont le taux de fluor est de 13,3 %. 



20 b) Application : 

3 parties de cette solution S7 sont diluees jusqu'a 100 parties avec un melange 60/20/15 de n- 
heptane/acetate de butyle/isopropanol. La solution diluee ainsi obtenue est alors appliquee par pulverisation 
sur un cuir de veau tanne au chrome, a raison de 200 g/m 2 , puis on laisse secher pendant 8 heures a la 
25 temperature ambiante avant de proceder a I'examen des performances. Les resultats obtenus sont indiques 
dans le tableau suivant comparativement au meme cuir non traite. 



Caracteristiques 


Veau tanne chrome 


traite 


non traite 


Resistance a I'eau (RE) 

Resistance a I'huile (RH) 

Pouvoir repulsif vis-a-vis de I'huile (OR) 

Hydrophobie (H) 


3 heures 

1 heure 30 mn 

1 

3 


inferieur a 5 secondes 
inferieur a 5 secondes 
0 
0 



40 EXEMPLE 8 



a) Preparation : 

45 Dans un reacteur identique a celui de I'exemple 1, on charge 41,25 parties de n-heptane, 13,9 parties 
d'acetate d'ethyie, 2,5 parties de thiol CsFtz-CarVSH, 5,6 parties du meme melange de monomeres 
polyfluores qu'a I'exemple 1. 

On chasse Tair du reacteur par un courant d'azote anhydre, porte la solution a reflux (soit 77 *C) et 
ajoute 0,1 partie d'AIBN, 0,1 partie de peroxyde de lauroyle et 0,06 partie de perpivalate de tertiobutyle, 

50 puis on coule goutte a goutte en une heure une solution de 13,75 parties de n-heptane, 4,6 parties 
d'acetate d'ethyie, 7,5 partie de thiol C8F17-C2H4-SH, et 16,75 parties du meme melange de monomeres 
polyfluores qu'a I'exemple 1. 

On maintient ensuite au reflux pendant 6 heures en ajoutant toutes les 30 minutes 0,06 partie de 
perpivalate de tertiobutyle et toutes les 150 minutes 0,05 partie de peroxyde de lauroyle et 0,05 partie 

55 d'AIBN. A ia fin de ce temps, I'analyse chromatographique (CPV) montre la disparition totale du thiol et des 
monomeres. Apres refroidissement a temperature ambiante, on obtient une solution blanche limpide d'un 
telomere selon I'invention. Par etuvage pendant 2 heures a 120°C, on determine son taux de matiere non 
volatile, puis on Pajuste a 19 % par addition d'un melange 75/25 de n-heptane et d'acetate d'ethyie. On 



EP 0 426 530 A1 

obtient alors une solution limpide (S8) dont le taux de fluor est de 12,1 %. 
b) Application : 

5 

3,5 parties de cette solution S8 sont diluees jusqu'a 100 parties avec un melange 65/20/15 de n- 
heptane/acetate de butyle/isopropanol. La solution diluee est ensuite appliquee par pulverisation sur un cuir 
de veau tanne au chrome, a raison de 200 g/m 2 , puis on laisse secher pendant 8 heures a la temperature 
ambiante avant de proceder a I'examen des performances. Les resultats obtenus sont indiques dans le 
10 tableau suivant comparativement au meme cuir non traite. 



Caracteristiques 


Veau tanne chrome 


traite 


non traite 


Resistance a I'eau (RE) 

Resistance a I'huile (RH) 

Pouvoir repulsif vis-a-vis de I'huile (OR) 

Hydrophobie (H) 


2 heures 
1 heure 
1 
2 


inferieur a 5 secondes 
inferieur a 5 secondes 
0 
0 



20 



Revendications 

25 

1. Telomeres acryliques fluores, caracterises en ce qu'ils contiennent en poids, sous forme telomerisee : 

(a) 2 a 40 % d'un ou plusieurs thiols fluores de formule generate : 
Rf-B-SH (I) 

dans laquelle R F represente un radical perfluoroalkyle a chaTne droite ou ramifiee, contenant de 2 a 20 
30 atomes de carbone et B represente un radical alkylene contenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

(b) 20 a 70 % d'un ou plusieurs monomeres polyfluores de formule generate : 

O 
II 

35 Rp-D-Q-C-C = CH-R (II) 

I 

R 

40 dans laquelle R f represente un radical perfluoroalkyle a chaTne droite ou ramifiee, contenant 2 a 20 
atomes de carbone, Q represente un atome d'oxygene ou de soufre, D represente un enchatnement 
bivalent lie a Q par un carbone et pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou 
d'azote, Tun des symboles R represente un atome d'hydrogene et I'autre un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone ; et 

45 (c) 0 a 65 % d'un ou plusieurs monomeres quelconques, autres que ceux definis sous (b). 

2. Telomeres selon la revendication 1, dans lesquels la teneur en thiol(s) fluore(s) de formule (I) est 
comprise entre 10 et 30 %. 

3. Telomeres selon la revendication 1 ou 2, dans lesquels la teneur en monomere(s) polyfluore(s) de 
formule (II) est comprise entre 30 et 50 %. 

50 4. Telomeres selon Tune des revendications 1 a 3, dans lesquels la teneur en monomere(s) autres que 
ceux de formule (II) est comprise entre 25 et 50 %. 

5. Telomeres selon Tune des revendications 1 a 4, dans lesquels les radicaux perfluoroalkyle R F et R f , 
identiques ou differents, contiennent de 4 a 16 atomes de carbone. 

6. Telomeres selon Tune des revendications 1 a 5, dans lesquels B est un radical alkylene lineaire, de 
55 preference le radical ethylene ou tetramethylene. 

7. Telomeres selon Tune des revendications 1 a 6, dans lesquels Q est un atome d'oxygene et D un radical 
alkylene lineaire contenant de 1 a 20 atomes de carbone, de preference le radical ethylene ou tetramethyle- 
ne. 
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8. Telomeres selon Tune des revendications 1 a 7, dans lesquels le monomere (c) ou Tun au moins des 
monomeres (c) est un acrylate ou methacrylate d'alkyle a chaTne lineaire, ramifiee ou cyclique contenant de 
1 a 18 atomes de carbone, de preference au moins 6. 

9. Application des telomeres selon Tune des revendications 1 a 8 a I'oleofugation et a I'hydrofugation de 
substrats divers, en particulier des cuirs. 

10. Materiaux et articles traites au moyen d'un telomere selon Tune des revendications 1 a 8. 
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